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Les états de |la matiere

e Etats physiques des matériaux :
solide, liquide, ou gazeux

e Ordre <> Désordre 0

gaz

liquide

cristal

FIG. 3.2 Transition entre I'état compact et ordonné a grande distance des atomes d’un solide
cristallin et I'état désordonné du gaz en passant par I'ordre a courte distance du liquide.



Energie libre

Thermodynamique: Etat stable

ie ou Enthalpie libre A |'é I
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Phase gazeuse

* Faible densité
— compressible
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Phase liquide

* Forte densité

— incompressible

e Libre parcours faible

— peu dilatable

e Beaucoup d’interaction
— atomes "pré-groupés”

— une cohésion existe (mouillabilité,
tension superficielle)

* Beaucoup de défauts
— trés cisaillable




Phase solide

————
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e Libre parcours tres faible
— tres peu dilatable

e Beaucoup d’interaction
— forte cohésion

 Peu de défauts
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Qu’est-ce qu’un cristal ? (suite)

* Arrangement régulier et périodique des
atomes liés entre eux par des forces de
cohésion formant ainsi un réseau cristallin

e Cristal parfait: Chapitres 1 et 2
* Cristal réel (defauts) Chapitre 3
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Matériaux cristallins

e Monocristal

* Polycristal : c'est le cas des métaux usuels!
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FIG. 3.3 Vue schématique de Iassemblage des cristaux. La structure cristalline est représentée
par un réscau quadiillé: {a) crisial unigue (monocristaly; (b) structure polyeristalline (assemblage
de grains cristallins).



Etat physique des matériaux

* Solide, liguide ou gazeux
* f(T,P)

* Balance entre I'énergie thermique (séparer les
atomes) et I'énergie de cohésion (rapprocher
les atomes)

—> Modele a 2 atomes



F(d)

Force de cohésion

Modele a 2 atomes
— force de répulsion —a/d"
— force d’attraction +b/d™
—  n>>m

1. Existence d’une position
d’équilibre d, (qui correspond
aux diametres atomiques)

2. Léquilibre est dynamique

3. |l existe une force de
décohésion, un allongement de
décohésion (d;-d,)/d, et un
travail de décohésion



U(d)

Energie de cohésion

d

Modele a 2 atomes

énergie de répulsion
+a’/dn?

énergie d’attraction —

b'/dm-l

n>>m
La position d, minimise
I’énergie du systeme
L'équilibre est
dynamique
On lit facilement
I'allongement de
décohésion (d,;-d,)/d, et
le travail ou énergie de
décohésion



Forces d’attraction

Liaison ionique : ions de charges opposées

Liaison covalente : mise en commun
d’électrons de valence

Liaison métallique : interaction entre ions + et
nuage électronique

Liaison moléculaire : interaction entre dipdles
+ autres forces (ex : Pont H, vdW)



Forces de répulsion

e Répulsion électrostatique entre charges de
méme signe

* Faible compressibilité des couches
électroniques complétes (// encombrement
geomeétrique)



Arrangement des atomes dans un cristal

Solides cristallins :
Réseaux atomiques
Réseaux ioniques (ex : NaCl)

Reéseaux moleculaires (ex : H,0)

Solides amorphes (ex : PVC, verre)



Réseaux atomiques

e Dans les solides métalliques
ou covalents, les atomes se
positionnent a la distance
d’équilibre d,

Les atomes se touchent et
forment des réseaux a
symétrie +/- élevée =
cristaux.




Réseaux ioniques

Chloride ion (CI)
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Sodium ion
(Na*)
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* Dans les solides ioniques, il est aussi possible que les
ions se positionnent aux distances d’équilibre et
forment des réseaux ioniques. 17




Réseaux moléculaires

Dans les solides
moléculaires, il est
possible que les
molécules se
positionnent aux
distances d’équilibre
les unes par rapport
aux autres. Ce sont
des cristaux
moléculaires.



Solides cristallins, solides amorphes

oolides cristalling Solides amorphes

Cristal atomique Cristal moléculaire

— liais0Ns principales —---= liaisons secondaires

* Les solides ne sont pas obligatoirement cristallins. lls peuvent
étre désordonnés comme les liquides. Ce sont les solides
amorphes ou vitreux.

e Ceci est fréquent pour les solides moléculaires ou ioniques,
mais rarissime pour les métaux.



Différents types de liaisons

Les liaisons fortes

- loniques

- Covalentes

- Meétalliques
Les liaisons faibles

- Moléculaires

20



Lialsons ioniques

. o
e
Na + o - Na* cl -
(15% 252 2p6, 357 ) (152,252 2p6, 3523p5) (152,252 2p6) (152,252 2p8, 352306
4

* Force d’attraction coulombienne €q,q,/d?
e Pas de directionnalité : ensembles compacts
* |lons différents (anions grands, cations petits)
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Liaisons métalliques

Vakuurpofeniral

=

Afomkern 7

Atomes isolés

Les niveaux énergétiques
des différents électrons
sont discrets

Atomes dans un réseau

Le principe d’exclusion de
Pauli conduit
— Quverture des bandes

— Existence possible de
bandes de conduction

(\®}
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Liaisons métalliques
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Liaisons métalliques

: \  Cas du cuivre
N “II (élément de
| Dh, |H4p transition)
B ss * Interférences
7e des couches
-10ev 3d et 4s
N e Y- ;4 S s 7 4 5 Wk

do a
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Liaisons métalliques

* Force d’attraction coulombienne €q,q,/d?
e Pas de directionnalité : ensembles compacts
* lons identiques
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Liaisons covalentes
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Liaisons covalentes

 Force d’attraction élevée

* Directionnalité : réseaux plus complexes et
moins compacts



Subdivision du tableau de Mendelieff

1 New 18
A Orginal . Métaux alcalins Actinides |E| Solide vila
1 1 £ 2 |
2 Métaux alcalino-terreux . Métaux pauvres E Liquide 13 14 15 16 7 He
A A VA VA VIA ViIA G
= e N 4.002802
. Métaux de fransition . Non-métaux E Gaz —
: L I
Lanthanides Gaz rares Ne
Béryllium Méon
9.012182 201797 L]
12 z 18 2 4]
2 8 1]
Mg 3 4 Ar :
Lzpr=m ns VB oo
243050 398948
: S [
8 18 ]
2 Kr 8 [N
Kiypton
83798 L]
; SN ]
3 Xe 1|
z e & o
131.293 L]
1 & |§ )E
5
il 571071 Rn = |!
z Radon & |-
1222) L]
é 117 118 ¢
5
=l 89to 103 N
32; Ununseptium  Ununoctium 3

Atomic masses in parentheses are those of the most stable or common isotope.

Dasign Copyright @ 1957 Michasl Dayah (mi com). hit Sayzh.

% 59 % B0 % 61 s 62 E 63 % 64 s 65 % 66 % 67 % 68 s 69 % T0 % T %

MNote: The subgroup 18 15 15 18 18 15 18 15 15 18 18 15 15 15

e s e i et o # [t St o § S oo ¢ o e i | i ? M § e
Iljnion of I;ur: ;nzr::p‘ﬁg: 140.90765 14424 (145) 150.36 151.964 157.25 158.92534 182.500 164.93032 187.259 188.93421 17304 174.967

Cremisty The names of FET 2 o2 2 o3 : o4 z o5 z 06 z o7 2 log z o9 2100 § 101 2 102 2 103 2

elements 112-118 are the 18 1% 18 18 18 1% 18 15 18 18 18 1% 1% 1%

Latin equivalents of those g Pa g u g g g g g g g g g g g g

numbers 10 Protactinium § Uranium 3 E) 3 ricil & Curium § Berélium & Califomium g Einsteinium & Fermium 8 Messtim  §  Mobélium 8 Lawrencium §

2 |z3ipasss 2 zasoze;n 2 q237) 2 iz 2 a3 2 2 2 @M 2 251 2 |i252) 2 @51 2 iz 2 1259 2 i202) 2

La séparation entre métaux et non métaux n’est pas nette.
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Plan

= Etat de la matiere : phases gazeuse, liquide ou solide.
= Energie libre, diagramme d'état

= Cohésion de la matiere : les liaisons chimiques
= Aspects particuliers de la liaison métallique.

= Subdivision du tableau de Mendeleiev.

= Réseaux cristallins.
= Compacité d'un réseau cristallin, Notion de facteur de vide



Réseaux cristallins.

O nceuds de la maille

e Différents types suivant les parametres de
maille a, B, v, a, b et c.



Les 7 réseaux de base

Triclinique (6 parametres) [[— |
Monoclinique (4) |£ ; j

Orthorhombique (3) i Orthorbantiaus.
Quadratique (2) '

Cubique (1) _ .'
Hexagonal (1) N .

Rhomboédriaue. Quadratique. Hezagonal.

Rhomboédrique (2)

* Gubiqus.



Les variantes

Variantes

Réseau de base

‘ J-J bases centrées (BC)

el

faces centrées (FC)

centrée (C)

4 variantes/réseau au total 14 réseaux de Bravais




Classifica

tion de Bravais

Réscaux de Bravais

Systéme cristallin Relations entre Relations entre
les axes les angles i bases 3 faces
simple cenirées centre centrées
triclinique a=b=c ua=pB=*y>* N g’
! -
maonaoclinique a#*b=c a =7y =90 = 1 l
b -
L] .
orthorhombigque a+b+c a—pB—y— 9 . *. -
L ] L]
rhomboédrique a=b=c ow=f =71 20
a=f— 50
hexagonal a=b=c
y — 120°
quadratique a=Db=+c¢ a=p=y=9%" .
-l
4
-
cubique a=b-—c¢ u=p3=ry=9%0 lo . [e
-




Classification de Bravais

Body-centered End-ceptered Face-centered
orborhombic orthorhombic

Body-ceatered Face-ceptered
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Réseau cubique

e Atomes par maille : 8/8=1

eParametre de maille ;: a=d

VO ll/lme atomes
e=1-1 Jo

(volume)mailie

Sy
=1- 8 6 =1-— ]_T —
E=1—( 73 )=1 (6) 0,48




Réseau cubique centré

e Atomes par maille : 8/8+1=2
eParameétre de maille a
v AB=a AC=a\2 AD=a/\3
2d

v AD=2d a=—==115d
> 7




Réseau cubique centré

e Paramétre de maille : 2d/N\3 ou 1,15d

£=1—(-S

E=1-

(8_|_1 7'd3

(VO l ume ) atomes

3\6

(volume) maite

_1_( 77'\/_ )

0,32



Réseau cubique a faces centrées

o

9=
o9’

eAtomes par maille : 8/8+6/2=4

eParametre de maille a
vAB=a AC=a\2

== ,=d+2 =141
v AC=2d a=dy2=141d



Réseau cubique a faces centrées

S .
““ c=1— (VOleE)atomes

‘ ‘. e Paramétre de maille : V2 d ou 1,41d

(volume)maite

(8+6\7ﬂ3
=182 6

—(—LL)=
22 T W2

0,26




Propriétés des réseaux cubiques

Réseau Atomes/maille Parametres Facteur
de maille de vide

C 1 d 0,48
CC 2 1,15 d 0,32
CFC 4 1,41 d 0,26



Réseau hexagonal

eAtomes par maille : 12/6+2/2=3

eParameétre de maille : a=d

_ (VO l ume ) atomes

=1
(volume)maitte

(124278
6 2° 6 ):1—(L):1
o d\2/§ g 33

0,4




Réseau hexagonal compact
A

B
« AH2=AB2-BH?=d2-BH?2
eAtomes par maille : 12/6+2/2+3=6 e BH =2/3 BM

eParamétre de maille e BM=d*sin(60°)=dV3/2

"o [ 23 )
— —_—( = N 2— =
c= 2*hauteur tétracdre=2AH ¢ a (3 o) d) 2d\/; 1,63d



Réseau hexagonal compact

F 2 T = —L:O,26




Les réseaux métalliques

Réseau Atomes/maille Parametres Facteur
de maille de vide

C 1 d 0,48
CC 2 ,15d 0,32
CFC 4 41 d 0,26
H 3 a = c =d 0,4
HC 6 a=d c=1,63d 0,26



Comparaison des réseaux cfc et hc

e Facteur de vide £=0,26



Cubique a faces centrées
Hexagonal compact

HC : ABABAB
ou ACACAC

CFC : ABCABC




Cubique a faces centrées

Hexagonal compact

Hexagonal compact

Cubique faces centrées

e
) A
T
B

Crboctaedre

HC : ABABAB
ou ACACAC

CFC : ABCABC
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Cubique a faces centrées
Hexagonal compact

CFC : ABCABC

HC : ABABAB




Détermination du réseau
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ENERGIE LIBRE. G

Détermination du réseau

{ /OU/O

S

910 1390 1536
(1))

TEMPERATURE. T(°C)

Le réseau dépend
ausside T



Détermination du réseau

Pression (GPa) FER
20
15

10 gamma (CFC)
5

200 400 600 800 1000
Tempeérature (°C)

Le réseau dépend
enfin de P

A haute pression
on évolue vers des
réseaux plus
compact.
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Quantification:
distance interatomique

En utilisant

e [.a diffraction des
rayons X

 Laloil de Bragg
nA=2dsin®.

On peut mesurer la

distance entre les plans
atomiques et des lors les

diametres atomiques




Quantification: taille des atomes

Rayon des atomes (lﬂ-m m)

25

|
pol Gt | g
0 ¥ X N N ¥ & TV ¥ w2
Numéro d'ovrdre dans le tableau périodique,

Ordre de grandeur 101 m
1019 m = 1 Angstroem

Effets de périodicité

Sur une méme ligne, le
diameétre atomique diminue
lorsque le nombre
d’€lectrons augmente :

I’ attraction du noyau
augmente

Pour une méme colonne, le
diametre atomique augmente
lorsque le nombre
d’€lectrons augmente. s



Quantification: taille des atomes

10

Rayon des atomes (107" m)

25
2,4
)
22
21
20

)
/)
17
"

P
Ad

|
ol Gl | g
0 ¥ X N W ¥ & T ¥ w2
Numéro d'ordre dans le tableau périodique.

Il y a 4 petits atomes H, B, C
etN:d L2 A

Il y a de gros atomes d [14 A
¢ Alcalins (Na, K)

\/

** Alcalino-terreux
( Ca, Sr, Ba)

Le fer a un diametre moyen
d 02,6 A
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